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摘要: 采用戴安公司谱睿( Pre) 在线样品除氯技术，结合 OnGuard Ba 柱去除硫酸盐，建立了离子色谱直接测定海
水中亚硝酸盐、硝酸盐和磷酸盐的方法。该方法以 IonPac AG23 为富集柱，高容量 IonPac AS23 为分离柱，淋洗液
自动发生装置在线产生 KOH 溶液进行梯度淋洗，抑制电导检测。实验结果表明: 样品稀释 5 ～ 10 倍时，直接进样





分别为 0. 3、0. 4、0. 2 μg /L，线性范围分别为 10 ～ 500 μg /L、14 ～ 680 μg /L、3. 4 ～ 170 μg /L，线性相关系数 r 均大于
0. 999 0。测得人工海水样品中目标物的加标回收率为 92% ～ 106%，相对标准偏差( RSD，n = 6 ) 为 1. 2% ～ 7. 7%。
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Abstract : Using on-line pre-chlorine and sulfate removal technique，a rapid and direct method
w as established for the simultaneous determination of nitrite-N，nitrate-N and phosphate-P in
seaw ater by ion chromatography ( IC) w ith suppressed conductivity detection． In this method，
an IonPac AG23 column w as used as the enrichment column，an IonPac AS23 column w ith high
capacity as the analytical column，and KOH solution as the eluent for gradient elution produced
by an eluent generator on-line automatically． The results show ed that the determination of the
targets w as not interfered w hen a seaw ater sample diluted 5 to 10 times w as directly injected．
The method detection limits ( MDL) of nitrite-N，nitrate-N and phosphate-P w ere 0. 3，0. 4 and
0. 2 μg /L respectively，under the conditions of 500 μL sample volume and 1 mL /min elution
rate． The linear ranges of nitrite-N，nitrate-N and phosphate-P w ere 10 － 500 μg /L，14 － 680
μg /L and 3. 4 － 170 μg /L respectively，and the correlation coefficients ( r ) w ere all greater than
0. 999 0． The average recoveries o f the 3 analytes spiked in a sample ranged from 92% to 106%




process can be completed in 13 min． The method has the advantage of simple operation，rea-
gent-free and pollution-free，and can meet the quantitative analysis requirements o f seaw ater．
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杂等 缺 点。近 年 来，人 们 在 不 断 研 究 改 进 的 方





离子色谱法( IC ) 测定水中阴离子是经典推荐
的方法，可同时检测多种阴离子［11，12］。由于海水基





利用戴安公司的谱睿( Pre ) 在线样品前处理技术，
结合 OnGuard Ba 柱，开发了一种柱前去除高盐基
体中氯和硫酸盐的有效方法，解决了以往海水高盐
基体对其他阴离子测定干扰的难题。该方法利用大







ICS-2500 离子色谱仪( 用于分析) ，配备 EG50-
KOH 淋洗液发生器、抑制型电导检测器、LC25 恒温
柱温箱、IonPac AG23 保护柱 ( 50 mm × 4 mm ) 、
IonPac AS23 分离柱( 250 mm × 4 mm ) ; ICS-90A
离子色谱仪( 用于样品预浓缩) ，配备 500 μL 定量
环、InGuard Ag 柱( 24 mm × 9 mm ) 、InGuard Na
柱( 24 mm × 9 mm ) 、IonPac CC-1 柱( 50 mm × 4
mm ) 、OnGuard Ba 柱( 2. 5 mL) ; Chromeleon 6. 8
色谱工作站( 美国 Dionex 公司) 。





准 溶液( 1 000mg /L) ( 国家计量科学研究院) 。人
工海 水 营 养 盐 标 准 溶 液: 亚 硝 酸 盐-氮 ( NO －2 -N )
( 4. 00 μmol /L ) 、硝 酸 盐-氮 ( NO －3 -N ) ( 15. 00
μmol /L) 、磷酸盐-磷( PO3 －4 -P ) ( 3. 20 μmol /L) ( 国
家海洋局第二海洋研究所) 。
所有用水均为 Millipore 公司超纯水器产生的
纯水( 电阻率 18. 2 MΩ·cm ) 。
1． 2 色谱条件
色谱柱: Dionex IonPac AG23 保护柱、IonPac
AS23 分离柱; 淋洗液: 19 ～ 40 mmol /L KOH 溶液;
梯度淋洗程序列于表 1; 流速: 1 mL /min ; 抑制器: 自
循环再生，抑制电流 100 mA; 柱温箱温度: 30 ℃ ; 进
样定量环: 500 μL。
表 1 梯度淋洗程序
Table 1 Gradient e lution procedure
Time /min Valve 1 Valve 2 c( KOH) / ( mmol /L)
Begin load injection 19
－ 2． 90 injection load 19
0． 00 load injection 19
10． 00 load injection 40
10． 10 load injection 19
1． 3 在线除氯技术
谱睿( Pre ) 在线样品除氯为 Dionex 公司新推
出的技术，近年在我国已有不少应用［15 － 17］。本实验
采用的谱睿在线样品除氯技术主要基于阀切换和在
线固相萃取的原理，将 InGuard Ag、Na 柱及 IonPac
CC-1 柱串联接于第 1 与第 2 进样阀之间，样品进样
后经过纯水的载带进入第 2 个进样阀的富集柱上，
可有效去除海水基体高浓度的氯，使得样品大体积
进样成为可能。Na 柱及 CC-1 柱用于防止重金属
污染色谱柱。
1． 4 操作步骤
样品用水稀释 5 ～ 10 倍，用注射器吸取数毫升
注入串联于注射器上的 0. 22 μm 尼龙滤膜和 On-
Guard Ba 柱，弃去前 2 mL 流出液后接于仪器进样
口，将 1 mL 样品注入阀 1 的样品定量环，按表 1 条
件编辑 Chromeleon 运行程序，启动程序，在 － 2. 90
～ 0. 00 min 时，阀 1 进样并水洗，将定量环的样品
富集到阀 2 的 IonPac AG23 保护柱上; 在 0. 00 min
时，阀 2 进样; 在 0. 00 ～ 10. 10 min 时，开始 KOH 溶
液梯度淋洗，记录色谱图。流程图如图 1 所示。
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图 1 带有谱睿样品前处理装置的离子色谱系统流程图
Fig． 1 Flow charts of ion chromatography with Pre
on-line sample preparation technique
a． enriched state ; b． analysis and loading of samples．
2 结果与讨论
2． 1 SO2 －4 及 Cl
－ 的去除
海水样品中 SO2 －4 、Cl
－ 离子含量很高，直接进
样会严重干扰目标离子的测定，因此本实验用 On-
Guard Ba 柱去除 SO2 －4 ，谱睿在线样品除氯技术去
除 Cl －。选用的 OnGuard Ba 柱填料是一种键合了
钡离子的高容量强酸性离子交换树脂，其交换容量
为 2 ～ 2. 5 meq /柱，可以使 SO2 －4 的质量浓度从 100
mg /L 降到 15 mg /L。实验中发现，未稀释的海水样
品经 OnGuard Ba 柱和 InGuard Ag 柱脱除后，SO2 －4
的残余量达到 70 mg /L，Cl － 经过几次进样后很快
从 0. 6 mg /L 上升至 21 mg /L，这对弱保留的 NO －2
富集有一定影响。将样品稀释 5 ～ 10 倍，OnGuard
Ba 柱对 SO2 －4 的去除率可达 97%，Cl
－ 的质量浓度




图 2 稀释 10 倍的海水样品谱图
Fig． 2 Chromatogram of a seawater
sample diluted 10 times
Eluent: 19 － 40 mmol /L KOH solution ; flow rate : 1． 0
mL /min ; injection volume : 500 μL; enrichment co lumn : Ion-
Pac AG23 ( 50 mm × 4 mm ) ; analytical co lumn : IonPac AS23
( 250 mm × 4 mm ) ; suppressed conductivity，applied current:
100 mA．




导值降至水本底电导的时间为 2. 7 min，因此确定
阀切换时间窗口为 2. 9 min。
考察了 AC10、AG18、AG23 等阴离子富集柱对
样品回收率的影响，结果见表 2。表明采用其他的
富集柱对弱保留组分 NO －2 的回收率较不理想，最




Table 2 Recoveries of analytes by different
enrichment columns
Analyte ρ









NO －2 -N 0． 050 77． 4 83． 4 96． 4
NO －3 -N 0． 068 78． 8 96． 1 95． 7






磷的质量浓度为 5. 0、6. 8、1. 7 mg /L 的混合标准溶
液为母液，分别稀释成 10、20、50、100、200 和 500 倍
的系列混合标准溶液，绘制标准工作曲线。方法检
出 限 ( MDL ) 计 算 参 考 美 国 环 保 局 方 法 EPA





表 3 3 种目标分析物的线性方程、相关系数、线性范围及方法检出限( n =7)
Table 3 Regression equations，correlation coefficients，linear ranges and








Precision ( RSD) /%
Retention time Peak area
MDL /
( μg /L)
NO －2 -N Y = 4． 3159X 0． 9994 10 － 500 0． 19 1． 0 0． 3
NO －3 -N Y = 5． 367X 1． 0000 14 － 680 0． 23 1． 1 0． 4
PO3 －4 -P Y = 2． 16X 0． 9995 3． 4 － 170 0． 30 1． 6 0． 2





品的加标回收率为 92% ～ 106%，RSD ( n = 6 ) 为
1. 2% ～7. 7%，其精密度和准确度满足分析要求。人
工海水的加标回收试验结果见表 4。
表 4 人工海水样品中 3 种目标物的加标回收率
及相对标准偏差( n =6)
Table 4 Spiked recoveries and relative standard
deviations ( RSDs ) of 3 analytes spiked












NO －2 -N 3． 7 3． 67 7． 6 106 4． 9
8． 84 12． 4 98 1． 2
NO －3 -N 17． 0 18． 9 34． 4 92 7． 7
43． 9 62． 4 103 1． 6
PO3 －4 -P 6． 0 5． 95 11． 5 92 5． 5
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